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r  t h i oes te rs  i n  wh i ch  the
4 )  cou ld  be  cons ide red  as S A M E N V A T T I N G
De moge l i j khe jd ,  da t  een  k roone the r  i ngebouwd  i n  een  1 ,4_d . i hyd ropy r i d i ne
de  me taa lgeka ta l ysee rde  reduc t i e  van  ke tonen  zou  kunnen  ve rsne ren ,  re idde
to t  de  on tw ikke r i ng  van  d ihyd ropy r i d i nes ,  zoa rs  3 .  Deze  werden  gemaak t  u i t  1 ,
waarvoor een n ieuwe synthet ische nrethode werd ontw. ikkeld,  waarb. i j  gebruik
werd gemaakt  van cesium-ionen (het  is  la ter  aangetoond dat  de methode n iet
beperkt  was tot  deze verb indingen,  maar ook kon worden gebruik t  in  combinat ie
met fenolaten en th ioraten en dat  deze bovendien ook ef fect ie f  was b i j  in t ra_
mo lecu la i  r e  cyc l i sa t i es  van  t r r -ha loa l  kaanca rbonzu ren ) .  Ve rde r  i s  aandach t  be -
s teed  aan  d ihyd ropy r i d i nes  me t  a lgemene  s t ruc tuu r  2 ,  waa rb i j  de  i nv loed  van
subs t i t uen ten  aan  de  d ihyd ropy r i d i ne - r i ng  op  de  s tandaa rd  redoxpo ten t i aa r
werd bestudeerd.
Het  b leek mogel i jk  NMR-technieken te gebruiken teneinde informat . ie  te
verkr j jgen omtrent  d i t  probleem, waarbi j  gebruik  werd gemaakt  van de reeds
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Deze  s tud ie  t oonde  aan ,  da t  ve rb jnd jngen  2 ,  me t  R i  i s  a1ky1 ,  R3  een  wa_
te rs to f  en  R2  een  ca rbonamido func t i e ,  i n t r i ns iek  gesch . i k t  z i j n  voo r  geb ru . i k
a ls  reductor  van ketonen,  terwi j r  de esteranaloga veruvacht  werden beter  te
voldoen b i j  ox idat ieve react ies.  Daarenboven werd een interessante e igenschap
van een d ihydropyr id ine afgele id van 1 (n = 5)  waargenomen, amel i jk  dat  een
: t*Ot : i  1 . t  
gevormd tussen !  (n = 5)  en de geox. ideerde vorm van Z 1n1 = Cu'
R '=  c00E t ,  R "  =  H ) ,  waa rb i j  deze  l aa t s te  i ngekapse ld  was  i n  de  k roone the r -
b rug  van  de  ee rs te .  D i t  comp lex  we rd  ge iden t i f i cee rd  doo r  de  du ide l i j ke  ve r_
schu i v i ngen  i n  he t  NMR-spec t rum van  he t  comp lex  en  doo r  de  aanwez iqhe id  van
een  l ad ingsove rd rach t -abso rp t i e  i n  he t  u r t rav io re t  spec t rum.
' )
D e  i n t e r a c t i e  v a n  t h i o l e n  m e t  p y r i d j n i u m z o u t e n ,  m o g e l i j k  e e n  b e l a n g r i j k e
fac to r  b i j  he t  ox ida t i eve  geb ru i k  van  py r i d i n i umzou ten ,  we rd  eveneens  bes tu_
dee rd .  D i t  l e i dde  to t  een  eenvoud ige  syn the t i sche  me thode  voo r  de  be re id ing
van  th ioes te rs ,  waa rb i j  de  t h i o laa tadduc ten  aan  de  py r i d i n i umzou ten  ( ve rb in -
d ingen  4 )  kunnen  worden  beschouwd  a l s  waa rdevo l i e  g roeps0ve rd rac r l t s reaqen t i a .
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